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研　究　成　果
1､研究の背景と目的
ォ-ステナイト系ステンレス鋼をはじめとした多くのオーステナイト系耐熱耐食
材料は大気中や淡水中あるいは酸化力の強い硝酸中およびアルカリ中などの環境中
で優れた耐食性を示す1)｡これは材料表面に安定なクロムの不動態皮膜2)を形成する
ためである｡優れた耐食性をもつオーステナイト系材料ではあるが､不動態皮膜が部
分的に損なわれると局部的な腐食､孔食､すき間腐食､応力腐食割れなどが発生し､
特に粒界腐食や応力腐食割れが大きな問題となっている｡粒界の腐食挙動については
社会的な必要性から､古くから研究が行われており､現在では粒界が腐食しやすくな
る原因はほぼ明らかとなっている｡すなわちオーステナイト系ステンレス銅が炭化物
の析出温度域に保持された際に､粒界にM23C6炭化物が析出し､その粒界近傍にクロ
ム欠乏層が形成され､安定なクロムの不動態皮膜が形成されないためである3,4)｡粒
界腐食の原因がCr欠乏層に基づくものであることの実証は熱力学および速度論的考
察からも得られている｡また粒界におけるクロム量の鋭敏化時間に対する変化の計算
式も導かれていて5)､粒界腐食の原因がクロム欠乏層にあることはほぼ間違いのない
事実であると考えられる｡このように粒界が腐食しやすくなる現象は鋭敏化と呼ばれ
ているが､鋭敏化によって発生する粒界型の腐食は全面腐食などと比較して腐食速度
が非常に速く､材料の寿命を著しく縮めるために､根本的に材料開発の面からオース
テナイト系ステンレス鋼の耐粒界腐食性能を向上させる試みがなされてきた｡鋼中の
水素､珪素､窒素などといった微量元素の適正化もその1つであり､現在のステンレ
ス鋼に適用されているが､粒界腐食は材料の使用環境によって様々な形で発生するた
めに､粒界腐食防止の試みは必要不可欠であり､依然として数多く行われているo
オーステナイト系ステンレス鋼の中でも代表的な304鋼は18Cr-8Ni型のステンレ
ス鋼であり､優れた耐粒界腐食性と高い強度を併せ持つ合金であるo現在､ 304鋼は
汎用のステンレス鋼として幅広く使用されており､シンク､タンク､ドアノブといっ
た身近なものから構造用材料まで､その用途は計り知れないものがあるoしかしなが
ら耐粒界腐食性に優れた304鋼を用いても､構造物を建造する際に溶接の熱影響を受
けると､溶接熱影響部において粒界腐食(ウェルドディケイ)が発生する6)oウェル
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ドディケイは材料の外観を損なうだけでなく､耐用年数を大幅に縮めてしまうため非
常に大きな問題となっている｡ウェルドディケイは溶接金属から少し離れた溶接熱影
響部で発生する｡これは溶接熱影響部で炭化物の析出温度域に長く保持される領域が
できるからである｡ウェルドディケイの防止法としては､従来､
( Ⅰ )炭化物構成元素である炭素量の低減(粒界に析出する炭化物量を減らしクロ
ム欠乏層を減少する)
(Ⅱ) Ti､ Nbなどの安定化元素の添加(炭素をTiあるいはNb炭化物の形で析出
させ､クロム欠乏層を減少する)
(Ⅲ)溶体化処理(すでに析出した炭化物を固溶させ､クロム欠乏層を減少させる)
などの方法が採れてきた7･10)｡これらの従来法はそれぞれに効果を持っているが､炭
素量を低減すると材料の強度が得にくくなり､安定化元素を添加しても､高温で熱処
理される(あるいは熱履歴を受ける)と安定化した炭素原子が再び固溶し､鋭敏化し
てしまう｡また溶体化処理をする際には熱処理可能な形状のものにしか適用できない､
というようにウェルドディケイ防止法にもそれぞれに問題点は必ず存在する｡使用環
境を適切に判断し､ウェルドディケイに対する対策を施している-にもかかわらず､プ
ラントにおける腐食損傷事故の発生箇所の多くが溶接部であることや､原子力プラン
トのように特に激しい腐食環境下での使用も求められてきていることから､従来法よ
り耐粒界腐食性を向上させる新しい方法が必要とされていた｡
材料の耐粒界腐食性を向上させるためには､材料そのものの耐粒界腐食性能を正し
く評価する必要がある｡また材料の保守点検という観点からも材料の鋭敏化度を簡便
に測定･評価することはとても重要である｡オーステナイト系ステンレス鋼の鋭敏化
度の評価法として最も簡便な方法は10%シュウ酸水溶液中における電解エッチング
によるものである｡この試験法は試料の準備も容易であり､試験後の腐食組織も光学
顕微鏡やScaming Electron Microscopy (SEM)で観察すれば､材料の鋭敏化度の違いが
大まかに区別できる｡ ll)｡この方法では組織観察による判断が必要となり､定量的な
鋭敏化度の評価が行えず､鋭敏化度が大きく異なる場合を除いて異なる材料の鋭敏化
度を比較検討することは難しかった｡そこでCihal12)は鋭敏化度を定量的かつ簡便に
測定するEPR試験法を提案した｡ EPR試験は材料表面に形成されたクロム欠乏層を
定量的に検出することが可能であり､腐食装置内における短時間の腐食試験によって
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材料の鋭敏化度を数値で示し､評価することが可能となった｡
鋭敏化は粒界-の炭化物析出に伴うクロム欠乏層の形成に起因すると先に述べた
が､近年までの研究によって､粒界に関する現象(粒界拡散13) ､粒界析出14,15)､粒
界腐食16･17) ､粒界すべり18･19))は粒界の原子配列や結晶方位に強く依存することが
明らかとなっており20)､炭化物は低エネルギー粒界ほど析出しにくく､高エネルギー
粒界ほど析出しやすいことが明らかとなっている｡低エネルギー粒界としては､低角
度粒界､対応粒界(低角度粒界を含む) ヾ面一致粒界(隣り合う結晶粒の低指数面が
粒界面となる) ､面平行粒界(隣り合う結晶粒の低指数面が平行)など､様々な粒界
が考えられているが､双結晶15)の研究などから特別な性質を示すことが多く報告され
ていることや､結晶方位測定技術の躍進によって比較的簡便に解析を行うことができ
る対応粒界について議論されることが多い｡対応粒界は対応格子点の逆密度で示され
る∑値をもって表される粒界であり､ ∑3粒界は双晶粒界としてよく知られているo
対応粒界の中でも一般に1≦∑Q9の対応粒界が特別な性質を示す粒界として認識さ
れており､このような粒界を対応粒界として扱うことが多い｡対応粒界に含まれない
粒界はランダム粒界と呼ばれ､対応粒界と区別されている｡また材料中には∑値で示
される様々な性格の粒界が材料の種類や作製方法によって分布しており､このような
存在頻度のことを粒界性格分布と呼んでいる21)｡粒界腐食､粒界割れ､高温酸化のよ
うに粒界を伝播して進展する現象を扱う際には､対応粒界の割合だけでなく材料中の
粒界性格分布を考慮することがとても重要になってくる22)o粒界性格に対する炭化物
析出の依存性はNi23)やNi基合金24)､オーステナイト系ステンレス鋼25･29)において報
告されている｡オーステナイト系ステン}ス鋼のTIT-P線図から､双晶粒界は炭化物
析出､粒界腐食のどちらも起こさないことが報告されているが､これは他の高角度粒
界と比べて隣り合う結晶粒の原子配列が規則的で､整合性を保っているからである
30,31. Tri11｡とMurr32,33)は整合双晶粒界が非常に炭化物析出しにくいことを報告してお
り､それは整合双晶粒界の粒界エネルギーが著しく低いためであると述べている｡こ
のことは粒界の構造や性格によって､個々の粒界は鋭敏化に対して異なる感受性を持
つことを示している｡
先に述べたように､低い∑値をもつ粒界は化学的､機械的､電気的､速度論的に特
別な性質を示すことが多くの研究によって示されている｡渡連は粒界設計･制御の概
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念を提案し､対応粒界の割合を増加させ､かつ適正な粒界性格分布を得ることによっ
てバルク材の性質を改善することができると述べている34)｡この概念はPalumboら
3540)によってGrain Boundary Engineering (GBE)として展開されており､粒界工学のさ
きがけとして位置付けられている｡ GBEの主な目的は､先に述べたように対応粒界率
の増加と適正な粒界性格分布を得ることの2つである｡対応粒界率の増加を試みる研
究の多くは【C.C.構造で､かつ積層欠陥エネルギーが低い材料を用いて行われている｡
これは低積層欠陥エネルギー材料においては焼鈍双晶が発生しやすく､また双晶同士
の反応によって形成される∑3n (multipletwinと呼ばれる)粒界も副次的に発生する
ため､対応粒界の割合を増加させやすいという利点があるからである41)｡その手段と
してはいろいろな方法が考えられるが､加工熱処理によるいくつかの試みが報告され
ている｡その加工熱処理法は歪みの量や熱処理温度によって､歪み焼き鈍し法と歪み
再結晶法の2つの方法に分類される42146)0 Eingら47,48)は歪み焼き鈍し法を用いてCu
の対応粒界率の増加に歳功し､またPalumboら37,49)は歪み再結晶法を用いてNi基合
金の耐粒界腐食性を向上させることに成功している｡対応粒界の割合を増加させるこ
とに終始し､材料の性質と関連のない報告もある中で､ Palumboらの研究の意義は､
対応粒界の割合と粒界の腐食度の関係を明らかにし､実用材料中の対応粒界の割合を
増やすことによって粒界の腐食度が低下するという事実を提示したことにあると思
われるo Kvmurら50)は同じNi基合金を用い､歪み再結晶法を施した時の粒界性格分
布の変化を調べている｡加工熱処理プロセスの繰り返し回数が増加するにつれて対応
粒界の割合が増加していることも重要であるが､繰り返し回数が3回を超えると､も
ともとの粒界ネットワークを形成しているランダム粒界の連続性が失われると報告
している｡これは歪み再結晶法の繰り返しによって､ランダム粒界によって形成され
る粒界ネットワークの一部が対応粒界に置き換わっているわけである｡一般に双晶は
1つの結晶粒の中に平行に並んで存在していることが多く､ランダム粒界で形成され
るネットワークに影響を及ぼすことは少ない｡しかしながら､対応粒界率が増加する
につれて､ランダム粒界のネットワークそのものが対応粒界に置き換わっていかなけ
れば､非常に高い対応粒界の割合が得られないことは明らかである｡これは対応粒界
率を高めていくことによって､ランダム粒界ネットワークを失わせることが可能であ
ることを示唆している｡このようにランダム粒界のネットワークを断ち切った粒界性
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格分布を得ることが､耐粒界腐食性を向上させる鍵であり､そのための必要条件が対
応粒界率の増加であると考えられる｡
オーステナイト系ステンレス鋼はf.C.C.構造であり､積層欠陥エネルギーも低い材料
であるため､加工熱処理条件を変化させ､焼鈍双晶の導入を促進することによって､
従来では見られないほどの対応粒界率の増加あるいは粒界性格分布の変化が得られ
る可能性を有している｡そのような材料が作製できれば､粒界工学の観点から､新た
なウェルドディケイ防止法を提案することが可能となる｡
そこで本研究は､オーステナイト系ステンレス鋼をはじめとしたオーステナイト系
材料を加工熱処理によって低エネルギー粒界(対応粒界)を導入し､耐粒界腐食性能
に優れた粒界制御材料を開発し､ウェルドディケイ抑制に対する効果を検討すること
を目的として行われた｡
2､研究結果
2.1オーステナイト系耐熱耐食材料の鋭敏化と粒界構造の基礎的関係
結晶粒界構造の違いが､ ｢クロム炭化物の粒界析出｣と｢粒界近傍のクロム欠乏｣
という粒界鋭敏化を引き起こす重要な現象にどのような影響を及ぼすかを､次の2つ
の研究で検討した｡
(1)オーステナイト系ステンレス銅の粒界クロム炭化物析出に及ぼす粒界構造の影響
sUs304オーステナイト系ステンレス鋼を800-1300K､ 10-100000Sの範囲で恒温熱
処理し､ ⅧM観察から粒界構造とCr炭化物析出の関係を調べ､粒界鋭敏化と対応粒界
理論における低∑粒界とそのずれ角やの関係を調べたo Fig･ lに1000Kで100S保持し
た試料のTEM写真を示すが､ Cr炭化物析出の有る粒界(a)と廉い粒界0,)が混在してい
る｡鋭敏化温度範囲では､保持時間が増加するに従い､炭化物析出の有無の臨界に対
応する粒界構造パラメータAO/AOcが小さくなった(Fig･2) ｡これ臥低エネルギ
ー粒界構造ほど鋭敏化し難いことを示し､材料中に低エネルギー粒界構造の粒界を導
入することによって鋭敏化を抑制できる可能性が示唆された2536) o
(2)鋭敏化したニッケル合金の結晶粒界におけるクロム欠乏と粒界構造
炭素量の異なるインコネル･アロイ600を鋭敏化処理した後､ FE-ⅧMにより観察と
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微視領域のCr濃度分析を高精度に行い､粒界構造と粒界近傍のCr濃度分布を調べた
(Fig. 3) ｡そわ結果､低エネルギー粒界構造の粒界ほどCr欠乏が小さかった(Fig･ 4) o
また､粒界近傍のCr分布には､粒界およびクロム炭化物の結晶方位に関係することが
示された｡この結果から､低エネルギー粒界構造はCr炭化物析出が生じ難いだけでな
く､ Cr欠乏そのものを抑制することが明らかになった｡また､粒界面の幾何学的制御
によってCr炭化物析出とCr欠乏を抑制できる可能性が示唆された51･52) ｡
2.2粒界構造制御による高耐粒界腐食性材料の開発
上記基礎研究の結果､粒界構造制御による粒界腐食抑制効果が期待されることから､
加工熱処理による粒界構造制御を試み､高耐粒界腐食性材料の開発を目指した53J2)o
sUs304オーステナイト系ステンレス鋼母材を0-60%の範囲で冷間圧延加工後1300K
で30分間の恒温熱処理後水焼入れした試料を､ 927Kで1時間の鋭敏化熱処理し､ EPR(電
気化学的再活性化)腐食試験で行った結果をFig･5に示す｡ Fig･5において､縦軸の再活性化
率(current ratio)が低いほど鋭敏化の程度が小さく､耐粒界腐食性が高いことから､圧延
率が5%程度の低加工率で耐粒界腐食性が最も高い｡加工熱処理した試料中の低エネル
ギー構造粒界(対応粒界)の存在割合(縦軸の対応粒界率)と圧延率の関係をFig･ 6に示
すが､圧延率5%の試料が最も高い対応粒界率(約73%)となった｡そこで､加工熱処理
で対応粒界率を高めるための最適予歪み量を求めるために､低加工率(0-10%)領域を
さらに細かく加工率変化させて､ EPR試験と対応粒界率を調べた｡その結果をFig･ 7およ
びFig. 84こ示す｡圧延率を5%近傍で変化させた場合も､再活性化率が最も低く(Fig･ 7) ､
対応粒界率が最も高い(Fig. 8)予歪み量は､圧延率5%となったoすなわち､加工熱処
理での粒界構造分制御における最適予歪み量は5%と考えて､以後の条件変化は予歪み量
を5%に固定して行った｡
次に望ましい粒界構造分布を得るための加工熱処理の条件を探求した｡母材と5%圧
延後1300Kで熱処理した試料(5%-1300K-0.5h)の粒界構造分布をOIM(電子回折結晶方位
像観察法)による結晶方位マップでFig･ 9に示すo Fig･ 9において､低エネルギー構造粒
罪(対応粒界)は薄い灰色で､高エネルギー構造粒界(ランダム粒界)は濃い黒色で示
した｡高エネルギー構造粒界(ランダム粒界)は鋭敏化し易く粒界腐食し易いのに対し
て､低エネルギー構造粒界(対応粒界)は鋭敏化し難く粒界腐食し難いと考えられる｡
母材(Fig. 9(a))は優先的に粒界腐食を受けると考えられる高エネルギー構造粒界(ラン
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ダム粒界)のネットワークの連続性が保たれているのに対し､加工熱処理材では一部(Fig･
9 (b))にランダム粒界のネットワークの不連続な領域が見られるo対応粒界率の観点か
ら見ると､母材(Fig. 9(a))は対応粒界率63%の領域が全体にほぼ均質に分布している
のに対して､ 1300K加工熱処理試料(5%-1300K-0.5h)では対応粒界率が67%と母材程度に
低い領域(Fig.9(C))の中に85%の高い領域(Fig･9(b))が点在しているoもしFig･9(b)
のような高対応粒界率領域が材料全体に存在すれば､耐粒界腐食性の飛躍的な向上が期
待できる｡
そこで加工熱処理条件として､予歪量を5%一定にして､熱処理温度を1200-1400K
の間で変化させて､粒界構造分布の変化を調べた｡その結果､ 1300-1400Kの熱処理で
は1300Kでの結果以上の効果は得られなかったが､比較的低温の1200Kの熱処理で良好
な粒界構造分布の形成が観察された｡すなわち､ 5%冷間圧延した後1200Kで熱処理す
ると､低エネルギー構造粒界の存在割合が高い(80%以上)の領域がFig･ 10のように試
料表面近傍に層状に形成され､その層状領域が試料内部に向かって成長し､やがてFig･ ll
のように試料全体が一様に低エネルギー構造粒界の存在割合が高くなった｡厚さ10mm
の試料の場合､ 1200Kで72時間の熱処理で試料全体が均-に低エネルギー構造粒界存在
割合87%の最適粒界制御材が得られた｡以上の加工熱処理による粒界構造分布の変化を
模式的に示したものがFig. 12である｡
これらの材料の耐粒界腐食性を硫酸･硫酸第二鉄腐食試験によって調べた結果をFig･
13に示す｡ 1300Kで焼鈍した加工熱処理材は､母材より腐食速度が遅くなり､耐粒界腐
食性が向上していたが､ 1200Kで焼鈍した加工熱処理材ではさらに腐食速度が低下し､
母材に比べて4倍以上高い耐粒界腐食性を示した｡硫酸･硫酸第二鉄腐食試験に供した
試験片の表面(Fig. 14 (a))及びその面に垂直な断面(Fig･ 14(b))をSEMによって観察し
た結果､母材表面では結晶粒の脱落により凹凸が激しいのに対して､加工熱処理条件の
最適化に伴い粒界腐食の伝播が著しく抑制されているのが分かる｡以上の結果から､適
切な粒界構造制御により耐粒界腐食性に優れたステンレス鋼が創製されたo
なお､ C,S,P量の異なる母材に対しても､最適加工熱処理条件が多少異なるが､良好
な粒界構造分布が得られた｡
加工熱処理による対応(低エネルギー構造)粒界密度の増加の機構は､次のように
考えられる｡すなわち､低予歪みによって熱処理過程でのランダム(高エネルギー構
造)粒界の移動が促進され､粒界移動の際発生する焼鈍双晶が､ Fig･15のように､ラン
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ダム粒界を部分的に低エネルギー化させる｡予歪み量が大きいと､再結晶によるラン
ダム粒界の生成が対応粒界密度の上昇を阻害するため､ 5%程度の低予歪みが有効と思
われる｡また､低温熱処理が有効なのは異常粒成長がランダム粒界の長距離移動を可
能にし､移動中の粒界の合体による低エネルギー化反応が促進されるためと推察され
る｡加工熱処理条件の最適化により作られた高い対応粒界率領域の均質分散は､ ･Fig･16
に模式的に示すように､高エネルギー構造粒界ネットワークを効果的に分断し､粒界
腐食伝播(Fig.16中の太い線は腐食した粒界を示す)の不連続化に起因する優れた耐粒
界腐食特性を実現するものと考えられる｡
3､まとめ
TEMによる基礎的研究から､低エネルギー構造粒界(対応粒界)が､ Cr炭化物析出
を生じ難く､粒界近傍のCr欠乏が生じ難く､鋭敏化し難いことを明らかにした｡そこ
で､加工熱処理によるオーステナイト系ステンレス鋼の粒界構造分布制御を試み､加工
熱処理条件を最適化することよって､高い低エネルギー構造粒界密度が均質に分布した
粒界構造制御材料の作製に成功した｡硫酸･硫酸第二腐食試験の結果､この粒界構造制
御材料は母材に比べて4倍以上高い耐粒界腐食特性を示した｡粒界構造分布制御による
耐粒界腐食性向上は､異常粒成長と焼鈍双晶発生の伴う粒界構造の低エネルギー化に基
づく､高エネルギー構造粒界ネットワークの分断による粒界腐食伝播の不連続化に起因
すると考えられる｡
本研究結果から､オーステナイト系材料を適切な加工熱処理条件で粒界構造分布制御
することによって､耐鋭敏化ならびに耐粒界腐食特性の向上が実現し､実使用下でのオ
ーステナイト系材料の長寿命化とウェルドディケイ抑制に繋げられる可能性が示唆さ
れた｡
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Fig.1 1000Kで100S鋭敏化処理した304ステンレス鋼のⅧM写真
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Fig.2　鋭敏化処理した304ステンレス鋼の粒界Cr析出と粒界構造
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Fig.3　鋭敏化処理したインコネル600の粒界Cr欠乏
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Fig.4　鋭敏化処理したインコネル600の粒界Cr欠乏と粒界構造
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Fig.7　EPR再活性化率と圧延率
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Fig.8　対応粒界率と圧延率
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Fig.1 1加工熱処理材(r5%-1200K-72h)の粒界構造分布
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Fig.12加工熱処理条件による粒界構造分布変化の模式図:母材(BM) (a)と加工熱
処理材,5%-1 300K-0.5h (b), r5%-1200K48h (C), r5%11200K-72h
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Fig. 13　硫酸･硫酸第二鉄腐食試験による腐食減量
Fig. 14　硫酸･硫酸第二鉄腐食試験後の試料表面および断面
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